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(竹上 四郎)rkrvt.ア ル デ ヒ.eの電 氣 的 酸 化 に就 て (12了〉
フオ)Vム ア 丿レデ ヒ ド.の電 氣 的 酸 化 に就 て
















へ られる。何 となれば電氣的の酸化又は遼元に於ては主 として電荷が これに闘與
し他の物質が反應に闘興する事が少いか.らである。か 」る考の下にフオルムアル
デ。ドの繍 畷 化裄 つ繍 果蠅 忌 みると獣 財 ある糶 嬢 財 。の
ぐり
である。自1ち銅又は銀を陽極 としてフオルムァルデヒドを電氣的に酸化すると或
淀 鰄 テ・チアルの鯉 に於て駆 から糠 撥 生するのである.・曜 化は1
訳 の 式 に 相 欝 す るo【
SII..CO+£Hρ+2Fコ2HCOOI{.+Hま十2H.
くコヤ
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(is) (竹上 西 郎)・7才 ル ムア ル ヂ ヒ ドの 電勦 り酸 化 に就 て
.(・・》.を.とる認 ・.・.a.・1訊・よれば・牙ルムア、・デ・ ドV3一つ鰯 勲,




ζめCti.(OH)0厂が陽極に於て放電 して先づ一磁の中聞軆を生tる 。 この中
間體は亥の式で示す犠に炭素原子が過飽和の歌態にあるが故に水素一個 を突 ぎ離













1"φ・が陽極鯲 ・孀 し箪 ち・水と反應 し艪 飜 嘩 生じ一嬲 極力・ら酸勲
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即ちこ;_水 瓢 斯の發生を伴はな喰f醜 る・その例としては白金を陽概 ・:.i
として使mす る場合を擧げることt?N1來.る。
樹叉フオル厶アルデヒドを電解する瞭には電極に111Uられ.る金屬が接觸的に酸










(isu).(竹 上P-9GR)7 .才ル ム ア ル デ.ヒ..ドの電 氣nむ酸 化 に就 て




















で あ つ て 共 後NV.A.Noyes,1・Langmuir,C・A.KtiorrJL・P"uling等に よ つ
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(竹上朗郎)7才 ルムアルデヒドの竃氣的酸化に就て 131)
的額 及び疎 概 間の關臓 齪 な砺 法によつて説肌 うるの紘 ら{eo
物の生成.構造等に關して.も事實をよく設明 しうるものであるとして一毅に認め
ら禍 灘 なつたの鯛 知の舗 である.・.mull・践 之物 人・の灘 取脇
て主 として有ate合物の電氣的酸化邏元の變構 を読明する爲r一 つの設 を田して
アセ トンの電氣的逶元を例に とnその遐元の機構の詮明を試みた。それに.よると
分離する?1cの出來なや中間體を假定する事な く簡單な有機化合物の電氣的擧動を
よ り深 く洞察する事が禺來 る。部ちこの設明の仕方に從へば何が故にフオルムァ
ルデヒドは或場合には陽極に於て電氣的dz酸化きれ叉或場合aua接觸的に酸化さ











働氣盗型になつて居る。即 ち昏原子が電子飽和の歌態 と3;,つて安定な化合物 を生
するのである。
又 もしも一つの原子又は原子囲がそわ原子{1原 子團中に存在する本來の電子
の数の和よ りも多 く電子を有する1[gsz;izの過劉 電子は短線 を もつ て表 され







一(卯 鋤 一 ・
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o
(.132).(竹 上 四 郎)・7.オ ル ム アル デ ヒi.の電 魚 的 酸 化 に就 て
これ と反窒に本來の電子數 よりも少V`iT'fには小園を以て表され る.。水素イオン
億故に≡欠め檬に竇かれ る6.
Hｰ
電解酸化還元め際に起 る反應は墨 走溶液中の或物質が電極i辷用ひ られた金屬に
吸着さ・れると云.ふ事が原因となる。か 」る場合の變化の擾構を簡單に取あっか.う
瓮 に電極の金屬を一便と假定 しその原子をM'で 表す。一膣.Mの 如 く外圏に一
個 レか軍子を有 して居ない原子が獨立 して存在すると云ふ事印ち一つの原子が電
子不飽和のrytiZ,Yom.於て存在すると云ふ事は或移 り變.りの瞬聞 を除いては許さktな
.屮q躰しな が ら結晶性の金屬に於て各原子が電子によつて飽和 されて一つの大










との結合はH・.Hの媾 型の結合 よnも結合力煽 躰 。
又或原子團中の或原子が特に逶ばれて金勵 こ吸培されることが ある。例へば蟻
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(竹上四.郎)7桝 ・.age・・脚 勺酸化・$R= (亅離)
實驗の目的
蟻酸の電氣的酸化に於ては低いポ.テンチ.アルの範圍に於ては陽極か ら決 して水
素を童生 しない。然るにフオ矛ムアルデ.ヒドの場合は陽極 として銅叉は銀 を用ふ




ら.ζの水素は電極の表面叉は内部に於て生成 され るのではな くして電極か らや
亠離れた場所に於て生域されるのであると云ふ事が考へ られる。そゐ水素發生の
機徽 考昏て見ると先づ蟻酸の場合は蟻酸 イオンに於ては水素原子が一個 よりな






H.Hコ　 り 　コ ロ
HHLつ.' .H.0'ココ ロ ロ の　 ロ コ コロ　 ロ 　
C;:.O;:十工ち0;tC=C+Ho(J)
コ サ サ 　 コ
H'1「.9㌔ ・耳H'㌦9＼
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水素瓦斯 の發生V3`llに示 すが如 く二個め吸着 された分子が衝突 する事 に ょつ て
起 り,同 時 に蟻酸.を遊 離す る。 これ は(6}に示 された様 に先づ水素原 子が金屬 に
ょって吸着せ られ,こ り吸涛 され た水素原子二個 が結 合 して水素瓦斯 となるりで
ほ な く(7〕に於 て見 る如 く.電極 か ら.離れた場所 に於 て庫接 電極 め金 屡の作柵 をう
ける事 な しに瓦斯歌の水素 となるので あると考へ られ る。故 に電極 ぽこの際水素




次 に銅電極を用ひて フオ)Lムアル デYド を酸 化す る とvia液が アルカ リ性の時 に
一一(原 報)一一









この ⑥ なる反應は蟻酸の酸化に於ける ㈹ の捜構 と甚だ類似して居るから吹




にも起 りは しないか と云ふ事が考へられる。
又或種の金属 を陽極に使用するならば(6〕と(7)とが同時に起 り・は しないか,
コ
もしも同時に起 るな らば是等の反廱の起.る割合を定量的に知 る寓が豊ましい。
以上 はE.1'llillerの提唱 した機構の考へ方によつて有槻物質が電解 される際
に示す器動を緒論に於て邇べた様な考へ方 よりももつ と洞察的に考へ うると云ふ
一例を擧げたのであるが,此 の如 き種類の研…定はそれ自磑樗於て充秀の興味ある
のみならす未だ教へ らるる所甚だ僅なる水溶液中の酸化逡元の機楮iを明にすると
宏ふ大問題 を完成に箪 く一助 と.なるであろう。
本研究の目的 とする所 はフオルムアルデヒドのアルカ リ溶液に於ける電氣的醵
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(亅:fi)(竹 上 四郎))#ルtア ル デ ヒ ドの電 氣 的 叢{ヒに 魏 て
'
、er及びH。h。{,・teru.B,5・h,・,。の 研 究 の]tトi.G.・・9・li・f錫や 孫 纐 肱 研
究:がある。
寰 驗(#Y一)




圃鯲 てA・A賭 馳rは ガ渺 ア 、,・
ノメ ータ ー;Vは ヴオル トメークー:M
は滑動 抵抗 器;U,ｫ,Trス ウイツチ
N,E.は標 準カ ロメル電極 言0は デカテ
ンvexク ツr:Cは 毛管電 位計 であ る。
電解柵 としでは容 量約2肱 ¢6のu字形









濫度に保った。陽極 としては線欺の白金,パ ラヂウム,ロヂウム,金及s銀 を夫
々滑面及び海綿1伏に於て實驗に供 した。陰極には常iこ白金線 を用ひた。
陽極ボテンチアルぱPoggendorfの償却法によつて標jJロ メル電極に對 して'
測定された。各測定に於ては先づ陽極 を溶液に浸 して未だ外部か ら電壓 を加へな
1ngdiに陽極の}Tン チアルを測定 しこれ を靜止ボテンチアル(Ruh-Puteatial)と
する。 次にUな るスウイツチを入れ滑動抵抗譲を加減 して小 よ7大a:漸次電壓
を高め典際陽極ポテンチアルを測定する。各測定は電壓を加へ又は變 じた る後五
分に して行っiL。電壓 を或婁迄あげた後は反對に大 より小に電壓をL'同 様の測
定 を行つYe。又必要に應 じて電壓を變 じつつ測定を績けて居る途中に電流 を遮断
して陽極 ボテンチアルを測定することもある。測定中は常にルーペを用Gて 陽極
(13)nssertation--rrsdeq19.9
(14)L'M丗1ε ・.跳kヒ ・㏄h・m㎞ 協P・ ・kヒik㎝.4細 ρ7
一(原su)一
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(竹上 四郎)7才 ル 」」ア ル デ ヒ ドの 電 氣 的覃定化 に 就 て (137)
に起 る現 象 を細大 もらす所 な く槻 察 した。以下表 匚1昭は外部 よJjlDへた電壓 くヴ
オル ト)を εはガル ヴァ ノメークーの振れ(ミ リァ ムペァー)を.=は陽毬 ボテ.z
チ アル を表す0
●
フオル ムアルデ ヒ ドはカ ールパ ウみ會nnip用 ぴ,こ れ に少量の濃硫酸 を加
へ て熱 し,重 合せ る分子 を分解せ しめ,然 る後蒸溜 した もの を用 ひた。 フ才ルム
アルデ・ド水黻 中の ・オル ・アルデどゆ 舗 量はG.R。鰯'蹤 つて沃素
rcよつて測定 した。
すべて實驗 に供 した溶液 は 製%の フオル ムアル デ ヒ ド溶液 を冷却 しっつ これ
に等量ρ4X_3L13S¥.の永酸 化ナ トリウムを加へた もので ある。
實 驗.第 一
陽 極3螺 線1伏に;卷きた る滑面 白金線長 さ50mm.直徑0・7vun・




eel鴎 極 の 襯 察






























































































































趣 大電 流密 匿.Dム冨αOS3矯Aノ刎毎2
.こ.の測定の結果を2を垂直勅に πを水ZF軸に取つて圖示すると第一圖の様 にな
ち。結果を通覽す ると?V..NaOHの水素ボテ ンヂアriは標準か ロメ.ル電俥に對
し約 一.}.10δであるか ら靜止ボテンチアル及び電流遮斷後のポテンチ.アルは水素













じ。渺 騨 姪 。と殆 。毓 の細 見な 靈
くな り,その點か ら再び銚躍的に低いポテンヂ 第 一 国
Yルに移る。而 して其後は最初の曲(T近 く最初の.曲線 と同種類の曲線に從つて
.電流の張さの減少があ.ると.云逼點に興味がある。
一 く原..報)一
1物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)




なる反應が起つて居 るのである。此事は海綿歌自金を使用 して もアルカ リの濃度
を變 じて も同様であるaそれは賓驗第二,第三及び第四によつて示 され る。
測定の道程に於て一度電流を遮斷 して陽極ボテンチアルを測定 し又最後に軍流





實 驗 第 二
白 金 跂 を 附 着 せ る 白 金 線 長 さ7"rnt・直 徑0.7mm.
10c.c.n;%フオ ル ム ア ル デ ヒ ド十10e6.4¥,¥aOH
19'C.
第 二.衰
静 止 ボ テ.gア ル
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(140) (竹上四郎)..フ.か鳳 アル.控eの 電蜘 職 イヒに就.て
、
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(竹姻 郎)'勅 ム アNTC{'OJSQ氣瞰 化`蹴 て σ41)
總括して述ぺる.f臓 初噸 慣 驗第一の駘 より髄 に近購 蹠 す
べ き事 で あ る0
實 驗.第 三 「
陽 極:滑 面 白 金 線 長 さ50,/LN4直徑o・ 了mrr』






























第 三鬧は この結 果 を圃示 した ものである。 アル カ リ己)濃度が勵 皿す る と第 一回
目の跳躍 を生一tる際 の電流密度 が埆加 する事 ぱ第三圖 と第一圏 と.を比鮫 して見 る
とよく分 る。
一(原sa)一
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㈲ 醐:珈 驚 デけ の額 ㌃醸化に就て
・ 實 驗 第 四
陽 極3.白 金黒 を附着 せ る自金線.長 さGnem.直徑0・imnE・
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陽 極=滑 面 パ ラ ヂ ウ ム線..長 さdOwtui.直そ蹙0.inan。














































































































































情況によつて之が生争るか又何故にか 」る 一.曜 第 …E國
.
ク昌ツクを生一タる.かは渚く明であるo
實 驗 第 六
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(竹上四郎) ラ ォル ムア ルTヒ .}`の電 矯 的 酸 化ド 就 て (14)
電解液:
温 度=
1①c,r.24%7オル ム ァ ル デ ヒ ド十IOC..σ.4N.N」OH
lDｰC;
第 六 表
欝 止 ポ テ ンチ ア ル
電 流 逡 斷
`


























































































































陽 種 の 糎 察
氣 臓 の發 也 な し.
撮 弱 な 磆 蛎 リ,.以 胴 様
藍 生 ・P.Σ強 くた る,以 下 同楼
fi爰牛 蛤 ず)







白金にパ ラヂ ウム黒 を附 着せ レめる.にはC,25グラムのP`♂α鐸 α弘 を少量の鹽
酸 に溶解 して これに40c.c,の水 を加へ この溶液 を弔ひて電流 密度 約0.00了Aみ岨
で約10分 闖白金上 にパ ラヂ ウム を沈着 させた。
この實驗の結 果 は第六圖 に よって鬮 示され る。滑面パ ラヂウ ムを用ふる場 合.と
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儼に鰍 誠 飜 の差が麺 積の差のみカ},第 六 圏
ら來るものとすれ.ば表弼積ばパラヂウム黒電極の方が約8・δ倍大である。然るに
氣殖發生量の差 は到底i:ssの 比ではない樣に観察される。か ように考へると
水素發生量の差は表両積の差のみか ら來るのではな くしてパ ラヂウ1,T;の方が水
素の發生を伸ふ酸化を起すのに都合力:よいと云ふ原因か らも來て居 ると刪 ‡なけ
れ ば な ら な いo
賢 驗 第 七
陽 極 .:滑 面 パ ラ ヂ ウ ム隷 ・ 長 さIOmm・ 直 徑0・Tn:nt
電 解 液=Iao.c.;noフ オ ル ム ア ル デ ヒ:ド十IOc.c,S.NぶαOI{
温 度3?1。C,
第 七 表
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(竹上四郎) 7オ'レ∴ アル ヂ ヒ ドのi毳氣 血J酸{匕に就 「じ (14ia
電 流 遞 斷
































































































































趣 く徹 弱 なvW:tE4の登 生 あ.n.以下 同 探
⊂無 畿 發 生 せ ず)




績 弱 な ら發 生 あ り,鴎 趣 の色











、・ 物 理 化 学 の 進 歩Vol.6(1932)
(竹j・螂)・ オ凪 ア・げ ・陬 騾 口毎峰揮 旗
實 驗 第 八
陽 極1=バ ラヂウム黒 を附着せ る白金綴 畏 さ2肌臓 直徑0,7ncvx:
.電解液 ・ 】Uccc."nq%フオル ムアルデ ヒ ド+・Uc.sue,・oH
.温 度 ξ?0ｰC:
第 八 裹
・.ir.一 陽 龝.あ 蘇へ































雷 流 遘 斷 。o-1.13+6








騒.き褒 生 あ.り・ 以 下 同 機.
登 生 せ ず
DA=9誤47団△!瑚昼雪
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實 驗 第 九
滑 面 ロヂ ウ ム線 。 長 さ30ntnt.直 徑0.7in)u.ロ
10・.・.24%フオ ル ム ア ル デ ヒ ド+10・.c.4N:N・OH
l80C.
第 九 表'
1・ 引 ・ 「ma・ 懿
靜止ボテンチアN
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靜 止 竃 テ ンナ アル
第 九 圉
實 驗 第 十
.ロチ ウ ム 黒 を 附 デ蹄せ る 自 金 線
.長 さSsmm,.匝 徑0.了arvn.







物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
(竹上C4RR)フ オ 距 厶アル デ ヒ ドの電 氣 的 酸 化 に就 て (171)












































































































































































































(laｰ (竹」潤 郎)7オ .ルムア輝 ヒ肋 電氣的酸化に就て
電 遮 を加へ'd以 前 よ り..も反つて減 少する傾向が ある。
ζの事 柄に就 ては後 に述べ る。
實 驗 第 十 一
陽極;滑 面 ロヂ ウム線,長 さ30von.直徑0.〒7即}L.
電解液;10c.c・%%フオル ムアル デ ヒ ド}IOC,c.S¥.KaOH
温 慶;20'c
第+一 表
1・1・ 「 ・1髄 ・ 觀 寮
解 止 ボ テ ンチ アル
電 流 遮 斷
.
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.00 G9 as '躍
一 ← 一一 フ【9一 一一〉 十
.
接 躅的酸 化 を起すの であ る.と云 ふ.liが分る.⇔1
實 験 第+二
陽極 書ロヂ ウム黒 を附着 せ る白金線長 さ3,5mm.
直徑0・7,nni..
電解10cc?#,%フ オル ムアルデ ヒド十10c.G
S翼.NaO箪
温度:is℃.
第 十 二 衾
∫ ・1・1・1醂 ・ 觀 斎
解出ξテかチアル
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第十二圓ぱ この結 果 を圖示 した もので あ
非常に弱 くなる
發虫せず,以下同機





陽 極=滑 面 金 線,長 さ30加n・直 徑0..mm..




1物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
(竹上 四郎)7オ ルム ア ルデ ヒ ドの電 氣的 酸 化 に就 て (irs)
郁止竃テンチアル
電 流 遘 斷
第 十.三 表








































































































































































以 下 次 第 に彊 くな る
強 き登 生 あ り電.瞬の 色元 に
も ど る,以 下 伺 康
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贊 驗 第 十 四
陽 種;海 綿 趺 金 電 極,長 さ30η 凱 直 痙0・imn己,





i 陽 趣 の 観 察





















.無短 發 一r.實嶮 第 十 三 の
'dqよ り も跟 し.同 上
盛 な る駁 生 あ り騨 以下 同 探.
1
















































































































































































































































































































第 十 四 国
少 し弱 くt;.る
誹…常 「こ弱 くな る
e}櫓暗 色 とな る,弱 い氣 盟
の 發 生 あ りo以 下 両楼
盛 な るemu.あり,以'F同 様
腸 趣 の 色 元 に も ど る




一_一」畆 ..一一 一 一.餽～ 璽一畳 盛≡』 一 曹_ 、
物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
(153] f竹上 四 郎)フ*RLア ル デ ヒ ドの毋 氣 的 酸 化r_x.｢一c
.a
,+四蹴 この羆 鞐 姻 示 したるもので ある・海繖 金馳 は鯲 聨 三
.
に於て用びた金線 を陰極.として鹽化金の1%溶 液を10ヴ オル トの電壓で電解附
.着せしめた.ものであるe金電極め場合は滑面であつセも海綿妝であつて も叉アル
カ.リ.の濃度.を變 じて も定性的i.ra.等しい結果を生するのである。
'實 驗 第 十 五
.陽 極 星滑面金線 長 さIOn卍112,:直徑o..【nnii.1
覚解{碑10・認4%フ オルATJYデヒド.}!Oc,c.SV.!VaOH
溢 度1ｰC.
第 十 五 表
1・ い レ1醗 の 麟
憐 止 ボ テ ン チPル0哩1-1.1JU弱 き 氣 慨 の 獲 生 あ り
氣 體 登 生 す 。 以x同 療.一[).7含りO.nU.ｧ
1.鳳,1.6-n.腱}
1.r,雪.9-0.475
:竜 灘 遞 断 茎





4・:,10・5+1.115電 拯 暗 色 に 變 化 す
4.OIS.11+1.05
饕:f,.1.i… 羅 鰄 、なる
慧尸〔11・ 託+o弔 諾
ユ・5・ レ7-0・ ζ25眄 直き發 生 あ り,以 下 同 毛旋,陽
1勘2・9-D」6S拯 の 色 元 に も ど る
O・:,is一1.):31
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陽 極:海Eli;金 を 附 蒲 せ る 金 線 長 き]Omm,直 徑0・iildgt.
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1
フ身 ルrア ル デ ヒ ドの電 氣 的 酸 化 に就 て







207.S-L.OIU發 生 再 び 強 くな る,爾 種 の





第十 六圃 はこの實驗の結果 を躅示 した も.のであ る。





























' as 朗 ao 44 sz
e
,




極:滑 面銀線の 尖端,そ の表面積1.5imrn=
' 一(原er)一
七.
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(竹↓四耶) フ才ル ム7ル デ ヒ ドの電 氣 的 酸 化 に敦 て (:E1)









【 鴎 趣 の 觀 察
前 止 ボ テ ンチ ア ル00_10{1氣 懺 發 畿せ ず
0.5 こ,.1bi氣 澱 發 生 す,FilbF,ntンチーo.
1・Ooa-0.39ア ル不 鋭 則 に動 搖 す,以 下
】・Ji.a-OI7同 襟
電.流 逡 噺OU-1039(氣 搬 生せ ず,,20
2.3-015
3042十 〇〇4陽 橇 め 色黒 霾 す
鶉:..oa.a‡t.noi.;a羅 峨 生 弱 くなQ
404.6十 〇aa .
3050-044再'F彊 くな る、 鴎 極 の 色 元
2030-Ofisに も ど る
認isu:7=8騒
零 流 遲 斷01⊃ 一1031弱 き氣體の發生あ り
D五昌島(β畆 ∬隅L



























電 解 液llOc.c.4i9(フオ ル ム ア ル デ ヒ ド十10c.c,SV.NaOH
灘
一 く原 報⊃一
紬一一鹸一_■ 』■■麁一_一 一 』一一一
P,
(1Gり (竹上四郎)
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靜 止 ぎ ラ」ンチ ア ル
電 流 邉 斷
?
?






























































































再 び 強 くな る曾 鴎 趣 の 色元
に も ど る
弱 き氣體 の發 生 あ り
DA一 一f.'ZJaSM4jmm4
乙4δ44DO僻Q,, .2'一← 一n→ ←
滑面の銀 を電極 として使用する瞭に1ま水纛化ナ トリウムに就て2N.の 液 を用
ひて も 弓凡 の液を用ひて もや 与等しい結果を生tる ・.郎ち電壓 をiimへない時は
氣體の叢生 を見ない。 この事は測定 を績 けて居 る逾中に電流を遮斷 して も同樣で
ある。然るに一度陽極1が高いポテンチアルに跳累 した後再u低 いボデンチァルに
一(原.課)一 』
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綿朕銀電極 は2N.NaQHを銀及び白.金.を兩遨 として時々電流の方向を變 じで作








線 を生するか と云ふ と例へぼ滑tmtiヂゥム電極を用ひ10:c.c.241%フォルムァ
ルヂ ヒド÷10c・c・1/10N.H:SO弓なるi容液.に就て向様の實1驗を行つて見ると第十九






何れ も甚だ類似 した形.をなして居る。皀卩ち多 く.の.場合に於て靜止 ボ.テンチアルは
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(1倒.)'て 竹 上 四郎)7.rルLア ル.デ匕 ドの 電 氣灼 琺 化 に硯 て
線は或一定の電流及び或一定のボテン午プルに於てその上昇が止る。この黠に於
.ては外部から電壓を壇加する事なしに陽極は或場含には瞬間的に或場合に1まや 」

























即 ち金屬の種類によつて夫kそ の値を著 しく異に して居る。例ぺば.2寅・¥aOH
の場合に於て銀の極大電流密度は白金のそれの約32倍 に當るのである。
第ご ナルカ.リの濃度 と極大電流密度 との闘係1
跳躍を起す際め竜流密度の大小は金屬の種類によつて異るのみならすアルカ リ
ー 〔原 鋤 一
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.密 度の比較は第十九表 と第二十表 とを比鞍 してみると分る。第二十表は海縮歌電
極の極大電流密度の表である。








るが電解に際 しては電極表面の瓶態に.よって異種の反應歩起 る可能性があるか ら
極大電流密度の肋 を表面積の増加の.みに歸する譁にば行かない。
第四.氣 盟の發生
氣皚の發産は金及び銀に於て最 も強 く・ ロデウムパラヂウム之に吹 ぎ白金に於
ては全然發生 しない。.
・.第五.第 一の曲線の形
白金 金,及4パ ラヂウム等の場合に於て置炯 一の金屬蹴 て海棚 麗 極を使
一(原 報)一











謠過は蟻酸の電氣的酸化の際の曲線によ り類似して居るか ら此場合 も蟻酸の場合
と1弓様に読明.しうるのである。帥 ち低いボテ ンチアルの範園に於ては電極に用ひ






下す る.と多 く¢)場合第二の嬲 が起つて再び低いボテ ンチアルに移 り共後は第一
の電流電壓曲隷にや 玉辱 しい第三の曲線を生歩るのである。唯 ロヂウ汽の場合に
.ぱこの第二の蹴 が非常に小なる電流密度}之於て妬めて現れるか ら第三の曲線ば
極 く僅 しか或は全 く現れて來ない。 これはロ.ヂウムの酸化物がフオルムアルデ ヒ
ドに依つて容易に迢元さ.れない爲である。之に反してバ ラヂウムや銀等の酸化物
の
が非常に容易に邏元 され る事は第 七圖,第 十七圖等によつて明である。
又第r剛 か ら第+八 圃迄を通覽すると滑面電極の場合に於て多 くの場合第三の
曲線が第rの趣線の左方へ來て居る。1繍歌 電極に於ては之 と全 く反對に右方を
走つて居 うその理山は滑面電極に於ては一度出來た金屬の酵化物が還元される際
にその表面が多少海縮歌 となう爲であP、海綿歌電極の場合1まその反對に海綿歌
縣が最刧の欺態よりも密縮す る爲であろ うと考へられ る。
貿驗供 二)
翠上互種の金屬 を陽極 として測定 した電涼電壓曲線に就ての考察であ:るが本研
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(竹上 囚 郎)フ オル ム ア ル デ 匕 ドの電 氣.o,ttit化に就.て (1吐レリ








なる反竈 も1司時に起るものであると考へ ちれろ。そ=で 白金電極以外の電極に於
て是惇り二種類の反應 に電流が如何鱗に分配 されるカ・と云ふ事 を知 る事が望 まし
い。共爲には大なる陽極 を1.1亅ぴそり陽極ボテンチアル を第幅の曲線}1の或特定の







が置かれてあるeA中 には電解液 を滿た しG中 にはフSルムァルデヒドを含 ま
ない陽極液.と同 じ濃度の.アル カ.り溶液を入れ る自
實驗装置の紐立は電流電壓曲線測定の場合 と.同様であるが唯電氣回路中に爆鳴
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第 二 十 一 表
.
陽趣 嬲 黼 ・嬲 ・麾聽 覊 潅・糶吩靄・ル
バ7ヂ ワム 一〇.了`JI o }nu




15 5お 8w1 ss ユ5.71
一 〇.453 0 1370
5 inn 33.A!i.n LSn
ロ?'ウ ム 一 工.V7J a liO
fi ユ63 8.9 1.9 認.25
lfi 1G4 zs.a 4.fi 38.41
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嵐竹 上 四飾)フ オ.ルr・.ThデCドの 電 無的 酸 化 に就 て (tcs)
i aGfi9]UI6iUC".30.4 O.ii
金 一1.Olu U j(111
「
5 fi:iO 一 一 一
10 44↓ ao.ai2..n you、29
w :;ao OO.:SI40.0 :lll.fi
:o :3U 7TAId9.G ll6Al
一〇scs C-3 3600 95.s.g.616魄
銀











36 %b 4':.8 蛎s 90.40
60 64 634 3s.o oo.ou
_0.8丁0 i snn 一 一 一
,
_0.721 5 787. 一 一 一
一〇soa 1u iyO Si.O s.a 65あ2
上の表か ら弐の繊な寓が分る。




























璽 も .ρ 「'
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,【物 理 化 学 の進 歩V
ol.6(1932)
(竹上 四 郎)フ オ ル 亠 アル デ ヒ.ドの電 無 的 酸 化 に 就 て (1丁1)
帥 も蟻 酸の殆 ど全部が電雛 してHCOO'.なるイオ ンになつて居 る弓か 芝るauq'3inに
は分解rも はや不可能で ある。何 とな.れば この イオ ンは唯 一個 の水 素原子 を有 す
るのみであ るか らで ある。故 に蟻酸 は.酸性溶液に於 てのみ接 觸的分解 を受 げるの
.であ.る。
.フオル ムアルデ ヒ ドの場合 も全 .<
.LFIしと同様に論す る纂 が萬來 る。既 に蓮 べた
楼 に フオル ムアルデ ヒ ドは共水溶液 中.に於 て は水の分 子 と結合 して次 の樣 な>u:
4c3:って居 る と考へ る。
H2CO十H20;!:.H2C:OHM;=二1.12C〔OH)0'十Ii'(H)
然 るときはCH91(OH).が水素分子 と蟻駿 とに分解 す る爲に は 其 中の水素原子




=・ ・:十 じ ・0・・1.1(1り
H・・o:al=・ ●."0
静 し くz;へhSieに築 滑な金屬面に於てその金屬が接觸的 に作用 して水素分子 を


































(-iｰ] (竹上囚 郎.♪7tNLア/LTヒ ドの竃 氣 的 酸 化 に就 て
H・H'　コ 　 　 ロ




然 .し05「)(16)等は何れ に して もCH2(OH、,なる分子の吸着か ら出發 して居 るの
であつ てフオル ムアルヂ ヒ ドの アル ヵ リ溶液特に アル カ リの濃度大 なる場合に於
て はCH2.(OH},なる分 子の濃度 は小な る もので あるに逵 ひないが らかNる 方 法
に よつ で起 る分解 は實際極 く僅 な もので あ.ろう。
それ よbも もつ と多 く起 るの ばH,COH.Otの吸着か ら出獲す る場合 であ るo
l{COO'め場合に於て は水素原子が 一飼た け しか無いか らもぱや分解 は不可能 で
あ るがH,C.OH.O'の場 合 は次 の如 くに して分解 し うる。
HH
コ 　 コロ 　
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　 の 　 コ ロ
串 蕁・曙… 一θ一 ・鱈 ・P.一H一申 ・9-gl-H
・o==6=.=δ=(1,)
i●'
この分離 されて吸着されて居 る水素原子1ま(18)と同じ方法によつてyk素イオ ンと
な.り又其一都は吸着 された燼で殘 る。
以上はフオルムアルデヒドの電氣的酸化に於てボテンチヤルの範圍に於て起る
灘 的酸化と繍 白聡 化との根本白:勺の擲 獅 ある・
















(竹上四鮒 ・オルs.アnAeドの電氣自職 止蹴 て.
徇乏.を群細に考へてみると(17)によ.つてtt.された檬な(或は又稀に(15'X1ら等にょ
つて示された樣な)金屬の純惇な接燭作用の外に(19)の樣な電流の助けによる作
用 もあつて何れ も吸牆された水素を生 じ,これはσS}によつてイオ7と なるのであ
るが(19)なる反應は一つの定つたボテンチアルに達 した後に始めて起るのであつ





慍の水素にならないでイオ ンになつて しまうρこの事は既に實驗第十,第 十一及
び第十二に於て明かに觀察 し得た所である。.帥ち電壓 を.加へてない ロヂウム電極
が.1吻によつて水素を吸着 し且つ とれ を氣瞭と.'tて政散 して居た ものが電壓を加
へ ると同時に氣體め發生を弱め又は杢 く中止するのである。
.dg)によ
って出來た吸諮された水素は決 しt氣體 として蛮生 しない。何 となれ








.HCOO'はその有する唯一の水素が金屬に嚇 される。而 してそれが全部 イオン
になって しまうか らである。フオルムアルデヒドの場合は實驗り示すが如 くパラ
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(竹上囚的 ・オル才島 デ・ドの電氣的酸化1蹴 て (175)
ち來るのではなくして電極か ら離れた場所で發生すろもめであると考へなければ
ならないc然らば如何なる機構によつて水素瓦新を發生するかと云ふ と1勘にxつ
て 極qo町0'の放電によつて吸蓿された分子は直 ちに分解 を起 さな:いで竃極に
密集するa眼茄 されプζ分子が直ちに分解 しない場合の通例.としては蟻酸の週朗駒
Schngngungを擧げる事が出宋 るoそ～』は(so)によ.つてHCgO'が放電 して.吸勉








(s7及rsので表 しYcHzC.oci)0'の吸着か らtaiする酸 化 をBLS箇單な式 で書
くと























ロ らげ ロ 　 ヨ
ー..,一」一 白自」幽 』 歯 』麺一 」幽 幽幽 ■一_
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黜
t
(176) 哘 姻 郎).・kM-亠 アルデ・ド殫 氣臼躑 ヒに就で
で.ある。
電流 を選斷する.と緯くの'2(/Fdl於て爾吸清 された分子が(21)に從つて分解 を起
し共詰果電極ぽ水素を吸蓿 した歌態にあるo故に電流蓬斷後1も鐵ての金屬電極は
水素ポテ..ンチアルに近 く値を取るのである0.
.最初豫期 したSchwingungの現象は銀電極 を朋 齢る揚r合に甚だ不親則にそれ ら
しき.ものを認めた外逐にζれを認める71fがw來なかつた。
の.
●
?
?
「
?
?
?
」
「
「
??
'
.
一(原'.報)一
